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Abstract
　　The　qualitative　discussion　on　the　optical　absorption　spectra　of　Iead　halides　measured　by　linearly　polarized
light　has　suggested　that　the　Iow・energy　excitons　near　the　fundamental　absorption　edge　may　be　described　by
the　Frenkel　model　in　which　the　excitons　are　attributed　to　the　intraionic　electronic－excitations　of　Iead　ions
propagated　through　the　crystal　lattice　by　means　of　the　Coulomb　interaction　between　lead　ions．　To　verify
the　validity　of　the　Frenkel　model　quantitatively，　the　theoretical　calculation　of　exciton　states　is　performed
on　the　assumptiQn　that　the　electron　orbits　of　a　Iead　iQn　are　well　localized　near　its　nucleus．　The　procedure
Qf　calculatiQn　is・as　follows．　The　electronic　states　of　an　isolated　lead　ion　that　participate　in　the　exciton
states　are丘rst　dqtermined　by　treating　the　crystal丘eld　due　to　all　other　ions　as　the　perturbing　Ham三ltonian，
and　then　theβlectric　dipole　interaction　between　lead　ions　is　taken　into　account　in　order　to　obta呈n　the　exciton
states．　From　the　comparion　with　experiments，　it　is　found　that　the　present　theory　can　satisfactorily　explain
all　the　characteristics　of　the　observed　absorption　spectra．　This　result　lusti丘es　the　statement　that　the　Frenke正
model　is　most　sヒitable　for　describing　the　Iow・energy　excitons　in　Iead　halides．
§1．　まえがき
　鉛ハライド（PbCl2，　PbBr2等）の光学的測定データは
豊富に蓄積されているとは言い難いが，少なくとも基礎
吸収端付近の狭いエネルギみ範囲に関しては反射率の測
定がほぼ完成されて結晶の電子状態についての情報が得
られている1N6）。初期の測定データは定量的な解析に耐
え得るものではなかったが，低エネルギー励起子による
光吸収帯の構造を定性的に理解するためには，陽イオン
励起子モデル，即ち，鉛イオン内電子遷移が結晶中を伝
播するというフレンケル・モデルが適当であろうと考え
られtcl－4）。これは，アルカリ・ハライドの低エネルギ
ー励起子についてのワニエ・モデルと対照的なものであ
る。鉛ハライドに対するこのモデルの確かさをより強固
にしたのがKanbe　et　al．5）およびKanbe6）の測定であ
る。彼等は極低温でPbCl2とPbBr2の反射率を直線偏
光を用いて測定し，種々の偏光によるスペクトル構造を
フレンケル・モデルで統一的に理解しうることを示し
た。
　このモデルを用いて理論計算を行い，測定された励起
（1）
子吸収帯の性質を定量的に説明できれば，モデルの正当
性が確立されたことになる。これに沿った計算はWada7〕
によってなされたが，吸収帯相互の間の強度比を説明す
ることが出来なかった。本論文ではこの問題を注意深く
扱い，モデルの正当性を立証しようとするものである。
§2．結晶構造と実験結果
　鉛ハライドの空間cret　D2・i6であり，互いに直交する
3っの基本周期ベクトルaj（」＝1，2，3）で囲まれた単位
胞内に4個の鉛イオンと8個のハロゲン・イオンが存在
する8）。Z番目の単位胞の位置ベクトルr乙は
　　　　rl＝Σ　l」a」　（ld：整数）
　　　　　　」
であり，すべてのイオンの位置ベクトルは
　　　（i・±t）・・＋（1・±の・・＋（1・±の・・
　　　（・・±去・・＋［1・±（告一・）］・・
　　　　　　　　＋［1・±（v＋⊥　　2）］・・
（2．1）
（2．2）
（2．3）
　　　　　　　　　　　　　　　　　eで表わされる。αゴ＝1αゴ1の値（単位はA）とパラメター
u，vの値を表1にまとめておく。図1は鉛ハライドの
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表1．鉛ハライドの格子定数ajとイオンの位置パラメターuとv
PbCI2
PbBr2
α一PbF2
al 　　a2　　0　　　　　a3
（単位：A）
4．525 9．030 7．608
4．767 9．466 8．　068
3．　891 7．636 6．427
（鉛）
O．　0956 0．2617
0．087 0．265
O．103 0．244
（ハnゲン）
0．0742 0．8610
0．8370 0．4768
O．　07 O．　86
一〇．17 0．48
0．085 0．858
一〇．186 0．449
Z
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　図1．鉛ハライドの単位胞。小さな円は鉛イオンを，
　　　大さな円はハロゲン・イオンを表わし，斜線を
　　　引いたイオンはal／4の高さに，他のイオンは
　　　3a、／4の高さにある（文献8による）
単位胞であり，代表例としてPbCl2のものを示した。4
個の鉛イオンを1（＝ユ，～，4）で区別してPb（λ）と記
してある。単位胞内の鉛イオンの位置ベクトルをρ2と
すると，1番目単位胞内のλ番目鉛イオンの位置ベクト
ルrtAは
　　　　riX　＝rH－tOA　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．4）
である。なお，a3，　a2，　alと平行に直交座標軸x，？J，　x
を択ぶことにする。
　鉛イオンの格子点群は，そのまわりのすべてのイオン
の配置により決まり，4個の鉛イオンに対して共にCs
であり，これは結晶点群D2んの部分群である。格子点群
は同一であるが，固定されれた座標系に関する各鉛イオ
ンのまわりのイオン配置はすべて異なる。λ＝1の格子
点に直交座標系の原点を置き，そのまわりのイオン配置
を基準にすると，2＝2，3および4のまわりのイオン配
置は，λ＝1に関するものを，それぞれy，zおよびx
軸のまわりにπだけ回転すれば得られる。
　Kanbes・6）は直線偏光を用いてPbCl2とPbBr2の反射
率を測定した。測定は低エネルギー励起子の周波数範囲
で行なわれ，熱振動によるスペクルト構造の崩れを避け
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図2．温度2Kで直線偏光E〃αゴを用いて測定し
　　たPbCl2のε2スペクトル（文献5，6による）
るために2Kという極低温を用いた。得られた結果をク
ラマース。クロPニヒ関係式により複素電媒関数の虚数
部分ε2に変換したのが図2と3であり，共に直線偏光
の電場ベクトルEがaJに平行な3通りについて示して
ある。なお，ゐは入射光の波数ベクトルであり，横軸は
入射光のエネルギP－一を表わす。O．1eV程度のエネルギ
ー幅を持った山は励起子によるものであり，その面積は
励起子状態への遷移確率，即ち，吸収強度に比例する9）
ので，今後これらの山を吸収帯と呼ぶことにする。偏光
E〃a」に対するピーク・エネルギーをEdとする。E〃a2
とE／／a3の場合には2つのピークがあるので，低エネ
ルギーのものをEゴ（『），高エネルギーのものをEj（＋〕と
（2）
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図3．温度2Kで直線偏光E／／ajを用いて測定し
　　たPbBr2のε2スペクトル（文献5，6による）
表2．直線偏光E〃αゴによる励起子吸収帯の
　　ピーク・エネルギー（単位はeV）
PbCl2
PbBr2
E〃a、
　E，
4．665
3，935
　E〃α2
E2（一）　E2（＋｝
4．617　　　4．687
3．891　　　3．950
　E〃α3
E3（一）　E3〔＋〕
4．665　　　4．708
3．917　　　3，968
し，これらの数値をeV単位で表2に示す。
　図2と3における励起子吸収帯の特徴は次の様にまと
められる
　①E／／aiの場合には，1つの吸収帯のみが観測され
　　そのピt－一ク・エネルギーはE、である。
　②　E〃α2およびE〃a3の場合には，2つの吸収帯が
　　観測され，そのピーク・エネルギーはE」｛±）である。
　③偏光E／／aJによる吸収帯の吸収強度乃は両結晶
　　について
　　　　Il　tl2＝＝13　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．5）
　　であり，大体等しい値を持っ。　1
　④偏光E〃a2による2つの成分の吸収強度比は
　　　　…一・／…＋｝－911：；畿　　（2・・）
　　である。ここで12（±）はピーク・エネルギーE2｛±）
　　をもっ吸収帯の吸収強度である。
　⑤E〃a3の場合の吸収強度比は
　　　　…一）／州雛：1：認：　（2…
　　である。
なお，④と⑤に於いては，2つの吸収帯が完全に分離さ
れていないので，それを分離する方法による誤差が生じ
る。特に④の場合には，低エネルギー側の吸収帯が小さ
く誤差が大きいので，（2．6）は有効数字1桁にとどめ
た。
　以上の特徴を先ずワニエ・モデルで考えてみる。この
場合，励起子は結晶の電子エネルギー帯間の遷移によっ
て生成される。最低伝導帯は鉛イオンの6s電子によっ
て作られ，最高価電子帯はハロゲン・イオンの最外殻p
電子から作られているので，低エネルギー励起子吸収帯
には価電子帯のスピン軌道分裂をそのまま反映する2重
構造が現れる筈である。しかし，E／／alの場合には単一
の吸収帯のみが観測されている。一歩譲って，E／／a2と
E／／a3の場合の2重構造がスピン軌道分裂によるものと
してみても，表2から得られる分裂の大きさは，C1『と
Br一のスピン軌道分裂の値（それぞれ～O．　leVと～O．　5
eV1））と全く異なるものである。
　次にフレンケル・モデルで考える。Pb2＋イオンの基底
状態は電子配置（6s）2による1S・であり，電気双極子遷
移で移り得る最低励起状態は電子配置（6s）（6p）による
ip、と3P、がスピン軌道相互作用で混ざり合ったもので
J＝1である。この状態は，対称性C、の結晶場により分
裂して
　　　　」＝1→A”十2At＝＝Att十∠4’（a）十Al（o）　　　（2．8）
となる。ここでA”とA’はC、の既約表現で，A”の基
底関数は2，Alのものはxまたはyの様に変換する。
同～の既約表現Alに属する2つの状態間には結晶場の
行列要素が存在するので，結晶場を対角化する状態を区
別するためにA’ωとA「Cb）を用いた。局在した鉛イォ
ン内電子励起を励起子に変えるのが鉛イオン間クー・ロン
相互作用であり，励起子状態は空間群の既約表現で区別
される。励起子の波数ベクトルは光のkと等しく，図2
と3のエネルギー範囲ではk＝0としてよい。従って，
励起子状態は結晶点群D2hの既約表現で区別され，単
位胞内の同等な4個の鉛イオンの状態（2．・8）はクーロン
相互作用の導入により4重縮退が除かれて
　　4A”→A．一トB2a十B3σ十Biu　　　　　　　　　　　　　（2．9a）
　　4A’（a｝→Ap（a）十Bユ9（a）十B2％Ca｝十B3tt【α）　　　　（2．9b）
　　4At（b｝→∠4a（b）十Biσ（b｝一トB2u（b）－1－B3u（b）　　　　（2．9c）
となる（ダビドブ分裂）。ここで，矢印の右側の記号は
D2hの既約表現をあらわす。　B、。，　B2uおよびB3。の基
底関数の変換性はそれぞれ2，雪およびxと同じであり，
単位胞の基底状態は全対称表現Aaに属する。故に，
（3）
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E〃a、の場合には（2．9a）より遷移A，→B、uのみが許
され単一の吸収帯のみが観測される筈である。E／／α，
（ノ＝2または3）の場合には，（2．9b，　c）より遷移Aa→
劫。ωとAe→Bj。（b）が許される。状態B，。ωとB」。（b）
の間では鉛イオン間ク・一一ロン相互作用の行列要素が存在
するので，B，。ωとB」。（b）は固有状態ではなく，これら
の混合が遷移の最終状態である。2つの最終状態のエネ
ルギー差は結晶場と鉛イオン間クーロン相互作用によっ
て決まり一般にはoでないので，E〃α2とE〃a3の場
合には，異なるエネルギーを持った2つの吸収帯が観測
さされる筈である。以上の結果は吸収スペクトルの特徴
①と②を完全に再現するものである。
　これ迄の考察により，鉛ハライドに於ける低エネルギ
ー励起子はフレンケル・モデルで扱うのが妥当であると
言ええる。特徴③～⑤は定量的なものであり，群論によ
る考察のみからは説明できず理論計算に頼らざるを得な
い。それを次節以降で示すことにする。
§3．Pb2÷イオンの電子状態
　鉛イォンによるフレンケル励起子状態を求めるための
最初の仕事は，孤立鉛イオンの励起子に関与する電子状
態を決めることである。Pb2＋イオンに属する電子の軌道
は原子核付近に十分に局在していると仮定し，まわりの
イオン影響は結晶場として取り入れ摂動として扱う。従
って，Pb2＋イオンのスピン軌道相互作用は等方的である
としてよいし，6p電子の動径波動関数は3つの成分に
ついて同一のものを用いてよい。
　3．1　基礎波動関数
　原子核を原点とする直交座標系での電子の位置ベクト
ルをrとすると，6sと6ρ電子の1電子波動関数s（r）
とlbm（r）（x＝・x，　y，2）こよ
　　・（r）－V塾（r）・Px（r）一曙夢・・（r）（・・1）
で与えられる。ここで，Rs（r）とRp（r）は規格化された
動径波動関数である。
　Pb2＋イオンの基底電子配置（6s）2の状態は1S。であ
り，その波動関数をT。とすると
　　　　To＝s（1）s（2）θo　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．2）
と書ける。ここで
θ゜一ﾅ［・（・）β（・）一β（・）・（・）］ （3．3）
は1重項状態のスピン波動関数であり，2個の電子を1
と2で表わしてある。ToのエネルギーをE。とし，今後
これをすべてのエネルギーの原点とする。
　励起電子配置（6s）（6p）における光学的許容状態は
IPiと3Piであり，J＝1の磁気量子数をMとすると，
波動関数はψ（2s＋IPI，　M）と書ける。この波動関数は回
転群の既約表現に対する基底関数になっているが，今後
の議論で便利なのel　x，　yおよびzの様に変換する関数
2s＋1№b?齠ﾅ［ψ（2s＋lp・・一・）一ψ（2s＋lp・・1）］
　　2s＋1ψ〃＝右［ψ（2s＋1P・・－1）＋ψ（2s＋エP・・1）］
　　2s＋1ψ、＝ψ（2s＋IPI，0）
である。2電子波動関数ψ（2s＋IPi，　M）を（3．1）の1電
子波動関数で書き，それを上式に代入すると
　　1ψの＝ψ¢（＋）θ゜，　igbv　＝ipY（＋）θ゜，　エψz＝ψa（＋）θ゜　（3．4）
および
　　　　3ψ・－t，（di・‘”θ・－diz←’θ・）
　　　　3ψ〃一古（9’・←’θ・－il・‘→θ・）
　　　　3gbz－t，（ψ・‘一’θ・一ψ〃←’θ・）
が得られる。ここで
であり
（3。5）
躍一毒［・（・）P・（・）±・x（1）・（・）コ（…）
・m一ﾅ［β（1）β（・）一・（1）・（・）］
動一ﾅ［β（1）β（・）・・（1）・（・）］
・t一U［・（1）β（・）・β（・）・（・）］
（3．7）
は3重項状態のスピン関数である。29＋1ψのエネルギー
2s＋1εは，6sと6p電子に関するク・一ロン積分Fと交換
積分Gを用いて
　　　　1ε＝F＋G，3ε＝F－G　　　　　（3．8）
で与えられるエo）。エネルギー原点をE。に択んだので，
今後Fには励起および基底電子配置間のエネルギー差が
含まれているものとする。
　3ψと1ψとはスピン軌道相互作用で混ざり合う。相
互作用定数をζとすると，エネルギー行列は
　3晦　　工ψ。
［募紡］一一
（3．9）
である10）。混ざりの係数をμ，v（μ2＋v2＝1）とすると，
（3．9）を対角化する状態丁，Ψ’は
　　　　Tx＝μ3ψ灘一viiPx
　　　　　　　　　　　　（x＝x，y，2）　　（3。10）
　　　　ZFmt＝v3gbx十μ1ψ”
であり，そのエネルギーε，ε’は（3．8）を用いて
　　　　」｝－F÷［（G＋f）2・罫（…1）
（4）
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で与えられる。また，混ざりの係数は
　　　　μ2－〃2－［（　　　G＋ζ／4（ヌ＋ζ／4）2＋ζ2／2］・／・（・ユ2）
から決められる。
　励起状態（3．10）のうち，エネルギt－一が低い状態Ψが
低エネルギー励起子に関与するものである。Plekhanov3》
にょると，低エネルギー励起子吸収帯より1～2eV高
いところにも励起子吸収帯が存在する。これが状態丁’
によるものと考えられる。
　3．2　結晶場による分裂
鉛イオンの格子点群はCsであり，その対称操作の鏡
映面は（xy）平面であるので，電子座標に関して2次迄
考えた結晶場Hcは
　　　H・＝Σv（「t）　　　　　　　（3．13）
　　　　　　t＝　1，2
　　VJ（r）＝α、X＋α，y＋b、X2＋b、y2＋ろ3XY＋う、r2
と書ける。ここで係数a，bは電子座標によらない定数
である。電子軌道が原子核付近に十分に局在し，まわり
のイオン電荷との重なりを無視できる場合には，Hcは
ラプラス方程式72Hc＝0を満たす。従って係ik　bの問
に
　　　　b，→－b2十3b4＝0　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．14）
の関係がある。
　電子座標に関して1次の項v・＝a・x＋a2yは（3．2）
の基底状態丁。と（3．10）の励起状態丁とのまざりを与
える。まわりのイオンを点電荷と近似して係数aを求
め，（3．1）の1電子波動関数としてスレーター軌道関数
1°｝?ﾌ用して行列要素〈s【Vilp。〉等を計算してみると，
高々0．4eV’の程度である。一方，　Tのエネルギーεは
図2と3に於ける励起子のエネルギ・・と近似できるので
～4eVであり，　Wlの行列要素に比べて非常に大きい。
従って，結晶場によるΨ。とΨとのまざりは無視してよ
い。同様にして，電子座標に関して2次の項のTとTt
についての行列要素を求めると～0．1eVの程度であり，
これはεLε＝1eVに比べて十分に小さく，結晶場によ
るとTとTlのまざりも無視できる。結局，縮退してい
るTの3つの成分の間でHcの行列を求めれば良いこと
になる。なお，（3．14）を使うとくT。1Hc【T。〉＝oであ
る。
　（3．4），（3．5）を（3．10）のqに代入し，（3．13）の行
　　　　　　　　　　　　　　　　し列要素を計算すると
・軋1即・〉一尭（μ2－2〃2）（一・b・＋・・）・r2＞P
〈Tv　1　Hc　1　lfv〉＝＝　1，（・2－2〃2）（b・一・b・）・r2＞・
・IP’t凪1・P’・〉一売（・2－・v2）（・・＋・・）＜r2＞・（…5）
＜Tx凪1・P’v＞一一ｨ（μ2－・・2）・・〈〆〉・
となり，これ以外の行列要素はすべて0である。このこ
とは，弧とTvが共にCsの既約表現Atに属し，　Taが
既約表現A”に属している事からも明らかである。（3．
15）において，＜r2＞pは1電子動径波動関数Rρに関
する〆の平均値で
　　　　〈プ2＞戸＜Rplr2［Rp＞　　　　（3．16）
であり，b4は（3．14）を用いて消去してある。
　（3．15）から得られるHcの行列を対角化すると，低
エネルギt－一励起子に関与するPb2＋イオンの励起状態ψ！
とそのエネル％’一一ε∫（！＝ξ，η，ζ）が求まり
Tξ＝T・　coS　e＋軌sinθ
Tη＝－9P．　sinθ十WV　COSθ
切ζ＝蛾
　　　　εξ＝ε一B・＋B2
　　　　εv＝ε一B1－B2
　　　　εC＝ε十2Bi
である。ここで
　　　　　　　　b，　　　　tan　2θ＝　　　　　　　bt－b2
および
　　　　　＿1
　　　　　　30
　　　　　　1
　　　　　　10
である。
　3．　3　遷移モーメント
B1－一（μ2－2v2）（う1十ろ2）〈r2＞P
（3．17）
（3．18）
（3．19）
（3．20）
B2＝｝（μ2－2〃2）［（う1一う2）2十ろ32］1／2＜プ2＞P
　孤立したPb2＋イオンの基底および励起状態丁。およ
びq∫は（3．2）と（3．ユ7）で与えられたので，偏光に
よる遷移モーメントは容易に計算される。電子の電荷の
大きさをeとすると，Pb2＋イオンの電気双極子ベクトル
Pは
　　　　p＝＿6Σri　　　　　　　（3．21）
　　　　　　　t＝1，2
であり，この行列要素，即ち，遷移モーメントP∫＝＜
LP’01PIIP’∫〉は
　　　　Pξ＝mo（COSθi十sinθρ）
　　　　Pη＝＝m。（－sinθ£＋COS　eg）
　　　　PC＝mo　2
である。ここで
　　　　m・＝〉喜〃・＜R・1・1Rp＞
（3．22）
（3．23）
は1電子動径波動関数で表わした遷移モ・・一メントの大き
さである。直交座標軸の単位ベクトル£，D，2を基本周
期ベクトルa」で書くと
£＝璽，∂＝勉，2＝璽L
　　a3　　　　　a2　　　　　al
（3．24）
（5）
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なので，例えば偏光E／／α3の場合，（3．22）で£の係
数がその遷移モーメントを与える。
§4．　励起子状態
　孤立した鉛イオンの電子励起（3．17）は，鉛イオン間
クーロン相互作用により，1つの鉛イオンから他の鉛イ
オンへと伝播して行きフレンケル励起子を形成する。筆
者は前論文11）でフレンケル励起子のエネルギー帯につい
ての一般論を展開したが，これから扱う問題はその応用
例であり，以前の結果をしばしば引用する。従って前論
文を1とし，式番号に1を入れることで前論文の式番号
を表わすことにする。
　4．1　鉛イオン間クーロン相互作用
　単位胞内にはえで区別される4個の鉛イオンが存在す
るので，各イオンの基底および励起状態をT。（2）および
T∫（R）（f＝ξ，η，ζ）とする。鉛イオンの電子軌道は原子
核付近に十分に局在していると仮定しているので，異な
る鉛イオン間の電子軌道の重なりは無視できる。従っ
て，f＝Oも含めて
　　　　く唖『∫（λ）lTf・（R’）〉＝δ∫f’δaz’　　　　　　　　　（4．1）
が成り立っ。
　A番目鉛イオンの電気双極子ベクトルをP（2）とする
と，このイオンの遷移モーメントPf（2）は
　　　　Pノ（2）＝〈Ψ，（2）1P（え）lT∫（λ）〉　　　　（4．2）
である。え＝1の格子点を直交座標軸の原点とすると，
T。（1）とΨ∫（1）は（3．2）と（3．17）で与えられ，Pf（1）
は（3，22）で与えられる。λ　＝2，3および4のP∫（λ）
は，§2で述べた結晶の対称性から，Pf（1）の表式で
（2，　9，2）を（－2，∂，－2），（一£，－9，2）および（£，
－9，－2）で置き換えれば得られる。
　電子軌道の局在性（4．1）により，鉛イオン間クーPン
相互作用を電子座標に関して展開し，その2次の項迄を
考えると，この相互作用は異なる鉛イオン間の双極子相
互作用として表わされる（1の§4参照）。その結果，
波数ベクトルkを持つ励起子のエネルギ・一一を決定する
のに（14．2），すなわち，
　Laλ’ff’（k）＝exp［－ik・（ρa－PA’）］Σ　Prt（え）
　　　　　　　　　　　　　　　tsJ
　　　　　　●1）えλメゴ（k）P∫’ゴ（2’）　　　　　　　　　　　　　（4．3）
が本質的な役割を演じる。ここで，Pft（λ）はPr（2）の
直交座標成分（i＝x，y，　z）であり，
　DAR’t」（k）＝Σ’exp（ik・rlR，x）
　　　　　　t
　　　　　　●（δtdr量2，λ，－3rla，a，r12，r）rta，a，－5　　　（4．4）
は双極子格子和テンソルである。（4．4）に於いて，和の
記号についているプライムはλ＝2tの時1＝Oを除くこ
とを意味する。また，（2．4）を用いるとrlR，a，、＝＝　rl2－rOa，
であり，このベクトルのi一成分がr12，λ，である。
　（4．4）における格子和の収束性は良くないが，逆格子
についての和を使うことにより収束の速い公式を導くこ
とができる（Ewaldの方法）12）。この公式の改良は筆老
工3）によって行なわれ，無限に広がった結晶に対して次式
で与えられる：
ここで
および
DaA・t」（k）＝．M縦ゐ）十1＞hA’t」（k）
M’・（k）一一早v讐
（4．5）
（4．　6）
N・…d・k）一舞・一・・警）［1－・xp（一毒）］
　　　　　≒撫掴一・（獣鉾罪＋の］
　　　　　　・・xp［一（1穿1アー・・・（・・－t・a，・］
　　　　　・絵写（砺一ゴ1離り
　　　　　　・K（ξ。rl2，λt）exp（ik・rla，x）
　　　　　一藷・・’、　　　（・・）
である。上式で，ηoは単位胞の体積，σは逆格子ベクト
ル，ktとゲはゐとgのi一成分，　K（x）は誤差関数
・・f・・一（2〃万）f．“’・xp（一・・）碗用いて
Kω一（・＋毒）・xp（一・・）＋3寮・・f…（…）
で定義され，ξ。は収束パラメターである。Na2・tdの値は
当然ξ。の択び方によらないが，格子定数をaとすると，
ξ。＝1／aと択ぶことにより，（4．7）における2つの和を
同時に且っ速やかに収束させることが出来る。
　M灰ゐ）は巨視的な量であり結晶の構造に依存しな
い。（4．6）を（4．3）に代入するとLA2’「f’（k）への寄与
は［Pf（λ）・k］［Pf，（λt）・k］に比例する。これは，　Pfが
kに平行な縦波励起子と，Pfがkに垂直な横波励起子
とのエネルギー差を与える。本論文では横波励起子を扱
っているので，Mt」（k）からの寄与を考える必要がない。
　図2と3で示した励起子吸収帯のエネルギーからkを
求めると，両結晶について～0．6×IO6／cmである。ただ
し，このエネルギー範囲におけるPbCI2とPbBr2の屈
折率をそれぞれ2および36）とした。これと表1から
kad《1なので，（4．7）の各項は次の様になる：ξ。．・1／a」
を考慮すると第1項は（ka」）2に比例し，0と近似でき
る；【glの最小値は～1／adなので常に1kl《Ig］が成
り立ち，第2項ではk＝0としてよい；1がξ。rtλ，A’・・t
rt2，a’／a」”・・’1を満たすものより大きくなると，　K（ξ。rtλ，A’）
は急速に0へ近付くので，第3項でもk＝＝Oとしてよ
（6）
鉛ハライドにおける低エネルギー励起子状態の理論
い。従って，鉛ハライドにおける低エネルギー励起子は
k＝Oのものと近似してよく，（4．3）は
　　　LAλ’ff’　・＝　2　Pft（λ）NxmtjPf，」（λ’）
　　　　　　　t，」
と書ける。ここで
N・…’＝一ﾊ黒。（δ・・－3％g’）
　　　　　・e・p［一（、1。）2－…（・・一・）］
　　　　・藩￥’＠－3鵠守・知
　　　　一舞・1’
（4，9）
）K（ξ・r・・，・）
（4．10）
である。
（2，2），（2．　3）および表1を使ってNλ詔を計算でき
るが，ここでは，このテンソルの対称性のみを用いて議
である。
　4，2
論を進めて行くことにする。（4．10）から直ちに得られ
る一般的性質は
　　　　Nλλ，tJ＝（Nλλ’ij）＊＝Na’atj　＝＝　NAa’　jt　　（4．11）
である。また，§2で述べた結晶の対称性から，0にな
らない要素は
　　　　NnA“＝lv’、、it，　N12i』N34“
　　　　N13tt＝1＞：24ti，　　2＞14“＝2＞23“　　　　　　　　　（4．12）
　　　　Nl3xy＝－N24Xv
の5種類であることが付録で示されている。
　（4．9）に（4．11）と（4．12）を代入し，P∫（1）として
（3．22）を使うと，
　L2Aノ∫’＝（Lλa・f∫’）＊＝＝Ll’R”’＝L2A・f’f＝L2’Af’∫　　　（4．13）
が得られる。Lλ2・f「’が0にならないのは，　f＝！’の場
合とf　＝ξ，f’＝ηの場合だけである。記号の簡単化の
ために，f＝f’の場合にL2a，tと書くことにすると
　　　　　　　　　　　　｝
ム・ξ・一・・…→m・2（一瓦・・x＋醗り…2θ
L・2ξヒL・4ξ・ｨm・2（N・2Xx＋N・2・り…2θ
ム・3ξ・一五・…→m・2［（N1・xx－N・・vり・i・2θ一・N1・＝Y　c・・2θ］
L・…一五・・ξ・一一去解・2（N・4－＋N・4・り…2θ
L・1』L…→m・2［（N1…－N・…）…2θ＋N11叫N・・”］
L12ξ一L・4ξ一去物2［一（N・2・・＋N…り…2θ一N・2xX＋N12vv］
L13ξ一L・・ξ一告物2［（－N13xx＋N13vy）…2θ一・N・3xv　s…θ一N・3Xx－N・劃
L・4ξ一L・・ξｨm・2［（N・4・・＋N・4・）…2θ＋N14＝x－N・4凹
ム・・”一ム・・』 獅香E2［一（N・・xx一醗り…2θ＋N・・xx＋N・1’Y］
L12』…』劫・2［（N・2xx＋N…v）…2θ一N・2xx＋N・2刈
L・・η一五・4ηｨm・2［（N・…－N・3Yり…2θ＋・N1・＝v　s…θ一瀞一N・3刈
L・・η一五・・ηｨm・2［一（N・…＋N・初…2θ＋N・4x＝－N・潤
五、、』LAX』m。2N1、tz
L12ζ＝五34ζ＝－mo2N12ze
L、3』五24ζ＝m。2N13tZ
ヱL14ζ＝L23ζ＝一フ？ZO2Ni4tt
　　1つの励起状態fによる励起子状態
　偏光E〃a」（」＝2，3）による吸収帯の分裂の大きさが
Lntff’の大きさの目安になるので，表2からi玩ノ∫’1
～0．工eVである。また，（3．18）で与えられる孤立鉛イ
オンの励起エネルギt－一εfは吸収帯のエネルギーに近い
と考えられるので，ε∫＝4～5eVである。従ってεf》
ILn，’f’1となり，（13．29）により，鉛ハライドにおけ
（7）
（4．14a）
（4．　14　b）
（4．14c）
（4．14d）
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となり，すべてのfについて共通な形をしている。（1
2．10）によると，変換行列（SAμ）で（4．15）を対角化
すれば，状態fから作られるハイトラー・ロンドン近似
での励起子のエネルギーεノ（μ）が得られる。すなわち，
対角行列要素を
　　　　Mf（μ）＝＝　．Z　S2μLAλ，fS2’μ
　　　　　　　　λ，2’
とすると，エネルギーは
　　　　εf（μ）＝εノ＋Mf（μ）
で与えられる。変換行列は容易に見出されて
（s…）一告
　1　1　1　1
－1　1－1　1
　1－1－1　1
－1－1　1　1
であり，対角行列要素は
　　　　ハ4f（μ1）＝L1、ノーL、2ノ＋L、3∫－L14∫
　　　Mf（μ，）＝Lllf＋L12f－L、3ノーL、♂
　　　ル6（μ3）＝L・エ∫－L、2ノーL、3∫＋L14∫
　　　Mt（μ、）＝L、、∫＋L12t＋Lエ3「＋L14f
となる。
（4．16）
（4．17）
（4．18）
（4．19）
　我々が扱っている励起子はk　＝Oとしてよいので，励
起子状態は結晶点群D2hの既約表現rで分類すること
が出来る。従って，（4．16）～（4．19）でのμは1）2hの既
約表現を表わすものになっている筈である。このこと
は，波動関数で考えれば理解しゃすい。（1　2．　17）による
と，変換（Saμ）により励起状態Tf（え）は混ざり合い，
励起子状態丁∫（μ）となる：
　　　　Tf（μ）＝Σ勤（λ）Saμ　　　　　　　（4．　20）
　　　　　　　　λ
一方，D2hの既約表現rに属する基底関数¢（r）は次
の様にして求められる。D2hの対称操作をR，既約表現
rの指標をXr（R）とすると，φ（r）を導く射影演算子
ク（r）は
　　　　9（r）＝ΣXr（R）R
である。座標軸のまわりにπの回転を与える操作C2v，
C2、，　C2。によりΨ∫（1）はそれぞれΨ∫（2），Ψ∫（3），　Tt
（4）へ変換されるので，Tx（1）にク（r）を作用させ
ると，例えば1”　＝B1。の場合には
　　φ（Bta）ニノ（Biu）Tノ（1）
　　　　　＝＝2［Tf（1）一Ψ∫（2）十Ψ∫（3）－9P’f（4）］
となる。（4．1）を使ってφ（Bt。）を規格化すると，これ
は（4．20）から得られるTf（μ、）と一致するので，μ1＝
Biuである。同様にして
　　　Pt1＝　Biu，　μ2＝B2u，μ3：＝B3％，　Pt4＝＝A．　　（4．21）
が得られる。従って，（4．・16）～（4．　20）におけるμを今後
rと書くことにする。
　結晶の基底状態波動関数はD2。の全対称表現Aaに
属し，これをT。（Aa）と書くと
UT・・（A・）一壱［eP・（1）＋T・（・）＋T・（・）＋T・（・）］（・．22）
で与えられる。（4．20）と（4．22）を使うと，励起子状
態への遷移モーメントPf（P）は
　　　　P∫（r）＝　〈To（A」g）1　Pceie！｛P’f（P）〉　　　　（4．23）
と書ける。ここで，P，ettは単位胞内4個のPb2＋イオン
による全電気双極子ベクトルである。（3．22），（4．・2）お
よび（4．21）を使ってPf（r）を求めると
　PC（Biu）＝mo2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．24）
　Pe（B2u）：＝mo　sinθ9，　Pv（B2u）＝mo　cosθ9　　（4．25）
　1「ξ（B3u）＝mo　cosθ£，　Pv（B3u）＝－mo　s三nθ£（4．26）
が得られ，これ以外のものはすべて0になる。このこと
から，f＝・ζの場合にはr＝．B、。，　f＝ξとf＝ηの場合
には1”　・B」u（ノ＝2，3）のみを考えればよい。
　（4．14）を（4．19）に代入すると励起子のエネルギー
（4．17）　レま
　　εζ（Blu）＝εζ十α1…≡El　　　　　　　　　　　　　　（4．27）
　　εξ（B」u）＝εξ＋（αJ＋β，cos　2θ＋γsin　2θ）／2
　　　　　　　　　　　（ノ＝2，3）　　　　　　　　　（4．28）
　　εv（Bdu）＝：εη＋（αゴーβゴcos　2θ一γsin　2θ）／2
　　　　　　　　　　　（」＝2，3）　　　　　　　　　（4．29）
となる。ここで
　　　　αi＝mo2　Z　Nエ虐
　　　　　　　え
　　　α2＝一〃302Σ［（－1）ANlaxx－NIRYer］
　　　　　　　　λ
　　　α3＝mo2Σ［Nuxm－（－1）XNIaYY］
　　　　　　　A　　　　　　　　　　　（4．30）
　　　β2　＝－m。2Σ［（－1）スN、避＋N、a〃v］
　　　　　　　　A
　　　β3＝m。2Σ［N、axx＋（－1）RN、λ明
　　　　　　　2
　　　γ＝＝2mo2N13xy
と定義した。
4．3　最終励起子状態
　（428）と（429）で示されている様に，！＝ξと∫＝η
から作られる励起子状態は同一の既約表現に属している
ので，この状態間に鉛イオン間クーロン相互作用の行列
要素が存在する。（12．11）と（12．26）により，この
行列要素は
　　　　Mev（B」。）＝Σ砺L〃ξη3λ’ゴ
　　　　　　　　　λ2’
　　　　　　　　・＝（γcos　2θ一βゴsin　2θ）／2　　（4。31）
で与えられる。ただし，（4．14d）と（4。18）を用いて
最後の表式を得た。従って，エネルギー行列
　　　　膿凱）瓢勢）］　　（・32）
の固有値がf＝ξとf＝ηから作られる最終励起子状
（8）
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態のエネルギ・・である。これをEd（±）で表わすと
　　昂…一去［・・（B・・）＋・，鰯］±告∠・’（・・33）
で与えられる。ここで
　　　Aεj＝｛［εξ（B」u）一ε，（B」u）］2
　　　　　　　　　＋［2ル垂η（Bd。］2｝1’2
はE」（±）のエネルギー差である。
（4．・34）
エネルギー行列（4．・32）を対角化する変換行列（T∫β
（B」U））　（f　＝ξ，η；β＝：＋，一）oよ
　　（Tf・（・・））一［：謡徽］
　　　伽・e」一、，1謬認蕩）
（4．35）
であるので，エネルギーE」｛±）を持つ最終励起子状態
T」（±）は
　　　Ψゴ〔士〕＝ΣTf（Bd　u）　Tx±（B」u）　　（4．36）
　　　　　　　f轟ξ，η
であり，遷移モーメント1「ノ㈲は（4．23）を用いて
　　　P」（±）＝〈To（∠4a）1PceitlT」（±》〉
　　　　　　＝ΣPf（BJU）Tf土（Bμ）　　（4，37）
　　　　　　　ノ＝ξ，η
である。
　（4。25），（4．26）および（4．35）を（4．37）に代入す
ると
負：：1：難：：麟畿｝
　：：1：ヱ囎排詩、｝
（4．38）
（4．39）
となる。吸収強度乙㈹を（Ip，仕）1／m。）2と定義すると
（4．38）と（4．39）から
　　　乃（±）＝（1±∠乃）／2
　　　　　　　　　　　　　　　　（ブ＝2，3）　（4．40）
　　　dl｝　＝（－1）J＋1　cos　2（θ十θゴ）
で与えられる。
f＝ζの場合には他の励起子状態との混ざりが無いの
で，（4．27）と（4．24）とが最終励起子状態のエネルギ
ーであり遷移モーメントである。従って吸収強度ムは
　　　Il＝（【Pζ（Blu）1／mo）2＝1　　　　　　　　　　　（4．41）
である。
§5．実験との比較
　§2で述べた励起子吸収帯の特徴①～⑤を前節迄の理
論で説明しよう。なお，理論計算では励起子状態の寿命
を無限大としたので，エネルギー幅のない吸収線を与え
るが，便宣上これらをすべて吸収帯と呼ぶことにする。
座標軸の単位ベクトルと基本周期ベクトルとの関係
（3．24）を考慮すると，偏光E〃a、の場合には，（4．24）
と（4．27）により，1つの吸収帯のみがエネルギーE、
のところに観測される筈である。また，偏光E〃ai（ノ
＝2，3）の場合には，（4．33），（4．38）および（4．39）に
より，2つの吸収帯がエネルギーEj｛±）のところに観測
される筈である。これらは特徴①と②を説明するもので
あり，§2で述べた群論による説明の定量化である。
　偏光E〃aJによる2つの吸収帯の吸収強度の和乃は
（4．40）より乃＝乃（±）＋乃（一）＝1である。これと（4．41）
からT、＝12　・13となり，特徴③を説明している。なお，
（2．5）でlfは等号で結ばれていないが，これはΨ∫以
外の状態による分極の影響と考えられる。
　特徴④と⑤を説明するためには，（3．19）と（4．35）
で定義されているθとθ」を使って（4．40）を計算しな
くてはならない。それには，（3．10）のスピン軌道相互作
用による混合係数μまたはv，（3．13）の結晶場の係数
b，（4．10）の双極子和テンソルN～λ，‘ノおよび（3．1）の
1電子動径波動関数R、とRpの知識が必要である。結
晶場を点電荷近似で求める公式は筆者13）によって与えら
れており，係数ろは（4．10）のNaa’t」と同様な格子和で
表わされている。これらの格子和は（2．2），（2．3）およ
び表1を使って求められるので7），末知量は（3．12）の
μ2－〃2，（3．16）の＜r2＞pおよび（3．　23）のm。である。
波動関数を求める計算は，その労力の割には信頼度が低
いので，これら末知量をパラメターとして扱う。Wada7）
は吸収帯のエネルギーの測定値を用いて，これらパラメ
ターの決定を試みたが，その手続は非常に煩雑であり，
また，点電荷近似で求めた結晶場がどれだけ解析に耐え
うる数値を与えるかも疑問である。そこで，格子和の数
値を使わずに，しかもパラメターの数を減らして（4．40）
を計算する方法を考える。
　（4．28）と（4．29）より
　εξ（B・u）一ε，（B・・）
　　　　＝εξ（B2u）一εη（B2u）＋（β3一β2）CQS　2θ　（5．1）
であり，（4．31）、より
　　2Mev（B3u）＝＝2Mξv（B2u）一（β，一β2）sin　2θ　　（5．2）
である。上2式に（4．34）と（4．35）から得られる関係?
　　　　εξ（B」。）一εv（Bd。）＝∠εゴc・s　2θ，
　　　　2ハ4η（BJU）＝zfεj　sin　2θゴ
を代入すると
　　∠fε3cos　2θ3＝∠dε2　cos　2θ2＋（β，一β2）cos　2θ
　　dε3sin　2θ，＝Aε2　sin　2θ2－（β3一β2）sin　2θ
となる。上2式をそれぞれ2乗し，
使うと
（5．3）
（5．4）
（5．5）
（4．40）の第2式を
A・・一C（β毒）、。［（齢）2＋（de2）2一㈱2］
（5．6）
（9）
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A…一A（1ﾀ3－一β2）、、、［（β・－B・）2－（A・・）2＋（A・・）2］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．7）
が得られる。zfεdは偏光E／／a」による2つの吸収帯の
エネルギt－一差E」C＋LE，（一〕であり実験値が使えるので，
Alsは1つのパラメターβ，一β2で表わされたことにな
る。2っの吸収帯の吸収強度の比RJは
　　　　瓦一多≡1－≒象　　　（5・・）
である。定義によりR」≧0なので，β，一β2の変域は
　　　∠tε2－∠ε3≦β3一β2≦Aε2＋∠tε3　　　　　　　（5．9a）
　　　一（zfε2＋∠ε3）≦β3一β2≦一（∠1ε2－∠1ε3）　（5．9b）
の2種類に限定される。
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?
　α；PbCl2
　b3PbBr
　　　　　　　　（βs一β2，Xl。2・→
図4．（5．6），（5，7）を（5．8）に代入して計算した
　　偏光E／／a」による2つの吸収帯の強度比R」
　表2から得られるdε」を用いて，変域（5．9a）につ
いてR」を画いたのが図4である、（5．9b）の変域の場
合には，PbCl2およびPbBr2に対してそれぞれR2＞8
およびR2＞3となり，実験値（2．6）と著しく異なるの
で捨てることにする。図4を見ると，R」の実験値（2．6）
と（2．7）を同時に満たすβ，一β2が存在することが分
る。実験値としては（2．7）の方が誤差が少ないので，
これを用いてβ・一β2を決め，R2を計算すると
および
B・－B2－o：：認：2u：；畿
＆一^：齢
（5．10a）
（5．　10b）
となり，R2の実験値を求めた際の誤差を考えれば，
（5．　10　b）は（2．6）と完全に一致すると言える。図4か
ら分る様に，β，一β2が（5．　10　a）の値付近で変化する
と，R，はこの変化に対して敏感にその値を変えるが，
R，は殆ど変化しない。従って，R，の実験値（2．7）に
数％程度の誤差があっても，R2は（5．10b）の値でよ
いa
　これ迄の議論では，ハロゲン・イオンにっいては結晶
場に寄与する静電的な作用のみを考えてきたが，励起子
を生成する外部振動電場Eによる分極も考慮しなくて
はならない。DavydovとMyasnikovi4）によると，励起
子からの寄与を除いた結晶の誘電率ε。で双極子相互作
用（4．9）を割れば，この分極の影響が考慮されたことに
なる。PbCl2とPbBr2における誘電率テンソルの主軸
成分εoi（i＝x，　y，x）は図2と3のエネルギー範囲で
　　　　εox　tεov≠εot　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5，11）
である6〕。従って，Eが（xy）面内にある時の分極は等
方的であると近似すると，（4，30）におけるNuidを
　　　　款1：畿：ll：：：（・ブー珈（5・・2・
と置き換えれぱ分極の影響を取り入れたことになり，こ
れら双極子格子和テンソルをパラメタ・・として扱ってい
る限り，これまでに得られた結果はそのまま成り立つ。
　以上の議論により，光吸収スペクトルの理論的解析で
実験値との一致が最も得られにくいとされる吸収強度も
含めて，図2と3における特徴①～⑤を予盾なく説明で
きたことになる。このことは，ここで採用したモデルの
正しさを示すものであり，鉛ハライドにおける低エネル
ギー励起子は，鉛イオン内電子励起によるフレンケル励
起子であると結論される。
　　　　　付録対称性（4．　12）の導出
　表式（4．10）における収束パラメターξ。の値は任意
なので，ξo→○○とすると
　　砺娠一缶渦＠－3σ藷ゴ）
　　　　　・c・・9　’　・・Z・　一　Skt・1・　（・・1）
となる。ただし，tOa2’、・＝　Pa　一　tOa’である。この表式は，
格子和を実行してNal・idの数値を計算するのには適し
ていないが，このテンソルの対称性を求めるのには便利
なものである。
　逆格子ベクトルgは，nl（1・1，2，3）を整数とすると
　　　　9－・・（eL’£＋刀2ρ＋n’2a3　　　a2　　　a1）　（…）
と書ける。PA2，は（2．2）と（2．3）から
ρ12－一・34－
i2刀＿⊥　　　　2）…→a・・一告al・
P・4－P・3－一
氏c＋（2za＿⊥　　　2）a・・
ρ・・一（・v－・）a・£＋（・u－・）a・9－一｝a・2
…一一・va・i＋・ua・D＋壱a・2
で与えられるので
）3
?????（
（10）
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：：：1：：：：liii難1欝：：：……』
：：：；：；1：：：1：翻：±ll：il：：：劉（・…
となる。
　2・＝Atの場合には，（A．1）からNλXdはλによらな
いので，これを2＞、汐と記すことにする。また，ntは
正および負の整数値を均等に取り得るので，i≠ノの時
にはNnt」　：Oとなる。これが（4，　12）の第1式である。
　λ≠λ’の場合には，（A．4）と（A．5）を（A．1）に代
入して考えればよい。（A．4）の関係より，N12td＝N34W
およびNエ汐＝N2評である。また，（A．4）は任意のnt
についてnt→－ntとしても不変なので，　i≠ノの時には，
これらテンソル成分はすべて0となる。一方（A．5）は，
n、の符号反転と，n2とn3の符号の同時反転に対して不
変なので，i≠ノの時にはN13xvとNガ”のみが0でな
い値を持っ。また，（A．1）の和において，n2→－n2ま
たはn3→－n3とすればN、3吻＝－N2押およびN1評＝
N24itが得られる。以上が（4．12）の第2～第5式を与
える。
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